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(57) Abstract 



The invention concerns an organic sol characterised in that it comprises cerium oxide particles, an organic liquid phase and at 
least an amphiphilic compound selected among carboxylic acid polyoxyethylene alkyl ethers, polyethylene phosphate alkyl ethers, dialkyl 
sulphosuccinates and quaternary ammonium compounds. In a first embodiment, the method for preparing the sol is characterised in that it 
consists in mixing said amphiphilic compound and the organic liquid phase, then in dispersing the cerium oxide particles in the resulting 
mixture. In a second embodiment, the method consists in forming a mixture of cerium oxide and at least one said amphiphilic compound, 
then in dispersing said mixture in said organic liquid phase. The invention also concerns a solid compound comprising a mixture of cerium 
oxide and at least an amphiphilic compound selected among those mentioned above. 

(57) Abrege 

L'invention concerne un sol organique qui est caracterise* en ce qu'il comprend des particules d'oxyde de ce>ium; une phase Jiquide 
organique et au moins un compose* amphiphile choisi parmi les alkyl Others polyoxy&hylenes decides carboxyliques, les alkyl ethers 
phosphates polyoxy&hylenes, les dialkyl sulfosuccinates et les composes d'ammonium quatemaires. Le proc&te de preparation du sol, 
selon une premiere variante, est caractense" en ce qu'on mdlange le composd amphiphile precite* et la phase liquide organique, puis on 
disperse les particules d'oxyde de cerium dans le melange obtenu. Selon une seconde variante, on forme un melange d'oxyde de cerium et 
d'au moins un compose* amphiphile precitf puis on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. La presente invention conceme 
aussi un compos6 solide qui comprend un melange d'oxyde de c6rium et d'au moins un compose* amphiphile choisi parmi ceux qui ont 6i6 
mentionne's plus haut. 
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1 

SOL ORGANIQUE ET COMPOSE SOLIDE A BASE D'OXYDE DE CERIUM ET D'UN 
COMPOSE AMPHIPHILE ET PROCEDE OE PREPARATION 

RHOP1A CH1MIE 

5 

La presente invention concerne un sol organique et un compose solide a base 
d'oxyde de cerium et d'un compose amphiphile et leurs precedes de preparation 

10 Les sols ou dispersions collo'idales d'oxyde de cerium dans des milieux organiques 

sont connus. Toutefois. les proced6s de preparation de ces sols ne permettent pas d'en 
obtenir une grande variete. Les sols prepares par ces precedes sont essentiellement des 
sols en milieu organique non polaire. Les precedes de Part anterieur passent 
generalement par la preparation d'un sol aqueux dans un premier temps et f dans une 

1 5 deuxieme etape, par la mise en contact de ce sol aqueux avec une phase organique pour 
effectuer le transfert de I'oxyde de cerium dans la phase organique. Une telle maniere 
tfoperer n'est pas adaptee a la preparation de sols dans des phases polaires miscibles a 
I'eau. Or, les sols d'oxyde de cerium peuvent etre utilises dans des applications multiples 
comme Ja catalyse, les revetements anti-corrosion, les peintures. Cette variete 

20 duplications entralne done un besoin pour des sols de caracteristiques variees et de 
types differents de ceux dejS connus et aussi un besoin pour des procedes adaptes 3 leur 
preparation. 

Un objet de la presente invention est de foumir de tels sols organiques 

Un autre objet de invention est un procede permettant I'acces a une large gamme 
25 de sols organiques et notamment aux sols dans des solvants polaires. 

Dans ce but, le sol organique de I'invention est caracterise en ce qu'il comprend des 
particules d'oxyde de cerium; une phase liquide organique et au moins un compose 
amphiphile choisi parmi les alkyl ethers polyoxyethylenes d'acides carboxyliques, les alkyt 
ethers phosphates po)yoxyethy!6nes, les dialkyl sulfosuccinates et les composes 
30 d'ammonium quatemaires. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'un tel sol qui, selon une 
premiere variante. est caracterise en ce qu'on melange le compose amphiphile precite et 
la phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de cerium dans le 
melange obtenu. Selon une seconde variante, le procede est caracterise en ce qu'on 
35 forme un melange d'oxyde de cerium et d'au moins un compose amphiphile precite puis 
on disperse dans la phase liquide organique (edit melange. 

Les sols de invention presentent I'avantage de pouvoir exister dans une large 
gamme de solvants, solvants polaires ou non polaires. 
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D'autres caracteristiques. details et avantages de f'invention apparaitront encore 
plus complement a la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Pour la suite de la description, ['expression sol ou dispersion colloidale d'oxyde de 
5 cerium designe tout systeme constitue de fines particules solides de dimensions 
colloidales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) de cerium en suspension 
dans une phase fiquide, lesdites especes pouvant en outre, eventueilement. contenir des 
quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des nitrates, des 
acetates, des citrates ou des ammoniums. On notera que dans de telles dispersions, le 
10 cerium peut se trouver soit totalement sous la forme de colloTdes. soit simultan6ment 
sous la forme d'ions et sous la forme de collo'ides. 

Les particufes d'oxyde de cerium presentent generaiement un diametre moyen d'au 
plus lOOnm. plus particulierement d'au plus 50nm et encore plus particulierement d'au 
plus 20nrn. Par exemple. ce diametre peut etre compris entre 5 et 10nm. On precise ici 
15 que le diametre moyen des particules ou colloides doit etre entendu comme designant le 
diametre hydrodynamique moyen de ces demiers, et tel que determine par diffusion 
quasi-elastique de la lumiere selon la methode decrite par Michael L Mc CONNELL dans 
la revue Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981). 

Enfin, le cerium est generaiement present sous la forme de cerium IV. Le cerium 
20 peut aussi etre present sous forme d'un melange de cerium III et de cerium IV dans des 
proportions respectives quelconques. 

La phase liquide organique du sol de ('invention peut etre a base d'un liquide ou 
d'un melange de liquides organiques de nature tres variee. 

Le solvant ou liquide organique peut etre un hydrocarbure aliphatique, 
25 cycioaliphatique inerte, ou leur melange, tel que par exemple des essences minerales ou 
de petrole pouvant contenir egalement des composants aromatiques. On peut citer a litre 
indicatif I'hexane. I'heptane, I'octane, le nonane, le decane, le cyclohexane, fe 
cyclopentane, le cycloheptane et les naphtenes liquides. Les solvants aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene et les xylenes conviennent egalement ainsi 
30 que les coupes petroiiere du type ISOPAR ou SOLVESSO (marques deposees par la 
societe EXXON), notamment le SOLVESSO 100 qui contient essentiellement un melange 
de methylethyl et trimethylbenzene. et le SOLVESSO 150 qui renferme un melange 
d'alcoyl benzenes en particulier de dimethylethybenzene et de tetramethylbenzene. 

On peut mettre en oeuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le chloro 
35 ou dichlorobenzene, le chlorotoluene, aussi bien que des ethers aliphatiques et 
cycloaliphatiques tels que Tether de diisopropyle, I'ether de dibutyle et les cetones 
aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la m&hylisobutyicetone, la diisobutylcetone. 
I'oxyde de mesityle. 
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On peut aussi utiliser les cetones. comme I'acetone, les aldehydes, les solvants 
azotes comme I'acetonitrile, les alcools, les acides et les phenols. 

Les esters peuvent aussi etre envisages. On peut citer comme esters 
susceptibles d'etre utilises notamment ceux issus de la reaction d'acides avec des alcools 
5 en C1 a C8 et notamment les palmitates d'alcool secondare tel Tisopropanol. Les acides 
dont sont issus ces esters peuvent etre des acides carboxyliques aliphatiques, des acides 
sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 
alcoylarylsulfoniques, et des acides alcoylarylphosphoniques possedant environ de 10 a 
environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthetiques. A titre d'exemple, 

10 on peut citer les acides gras de tallol. d'huile de coco, de soja, de suif, d'huiJe de tin, 
I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide stearique et ses isomeres, I'acide pelargonique, 
I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide dodecylbenzenesulfonique, 
I'acide ethyl-2 hexano'ique. I'acide naphtenique. I'acide hexotque, I'acide toluene- 
sulfonique. I'acide tolu6ne-phosphonique, I'acide lauryl-sulfonique, I'acide lauryl- 

15 phosphonique, I'acide palmityl-sulfonique, et I'acide palmityl-phosphonique. 

Selon une caracteristique particuiierement interessante du sol de ('invention, (a 
phase liquide organique est & base d'un solvant polaire ou d'un melange de solvants 
polaires. Par solvant polaire on entend ceux pr6sentant une constante di6lectrique 
sup6rieure a 5, telle que definie notamment dans I'ouvrage "Solvents and Solvent Effects 

20 in Organic Chemistry-, C. Reichardt, VCH, 1988. Ce solvant polaire peut etre choisi parmi 
les solvants halogenes comme le dichlorom6thane; les esters du type acetate d'6thyle, 
palmitate d'isopropyle, methoxy-propyl acetate; les alcools comme I'Mhanol, le butanol ou 
I'isopropanol; les polyols tels que le propane diol, le butane diol ou le di6thylene glycol; 
les cetones comme la cyclohexanone ou la 1-methylpyrroiidin-2-one* 

25 Selon une caracteristique importante de invention, le sol comprend en outre un 

compose amphiphile. Sans vouloir etre Ite par une explication, on peut penser que ce 
compose amphiphile est adsorbe sur ou en interaction electrostatique avec ies particules 
d'oxyde de cerium ou encore complexe avec celles-ci. 

Ce compose peut etre choisi tout d'abord parmi les alkyl ethers polyoxyethylenes 

30 d'acides carboxyliques. 

On entend par la les produits de formule : R r (OC2H 4 ) n -0-R 2 dans laquelle R, est 
un radical alkyl lineaire ou ramifie pouvant comprendre notamment 4 a 20 atomes de 
carbone, n est un nombre entier pouvant aller par exemple jusqu'a 1 2 et R 2 est un reste 
d'acide carboxylique comme par exemple -CH 2 COOH. II est bien entendu possible 

35 d'utiliser ces produits en melange. A titre d'exemple. on peut mentionner pour ce type de 
compose amphiphile ceux commercialise sous la marque AKIPO par Kao Chemicals. 

Le compose amphiphile peut aussi etre choisi parmi les alkyl ethers phosphates 
polyoxyethylenes. On entend ici les phosphates d'alcoyle polyoxyethylenes de formule : 
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R 3 -0-{CH 2 -CH 2 -0) n -P-(OM 1 ) 2 
I! 

O 

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyethylenes de formule : 
5 R4-0-(CH 2 -CH 2 -0) n 

i 

R 5 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -k0M 1 
It 

o 

10 

Dans laquelle R 3 , R 4 , R5, identiques ou differents represented un radical alkyl 
lineaire ou ramifte, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical phenyle; un 
radical alkylaryl, plus particulierement un radical alkylphenyf, avec notamment une chaine 
alkyfe de 8 a 12 atomes de carbone; un radical arylalkyle, plus particulierement un radical 

15 ph§nylaryl; n le nombre d'oxyde d'Gthylene pouvant varier de 2 a 12 par exemple; 
represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Le radical R 3 peut etre 
notamment un radical hexyle. octyle, decyle, dod^cyle, oteyle, nonytphenyle. 

On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialisms sous les marques Lubropbos® et Rhodafac® vendu par Rhodia et 

20 notamment les produits ci-dessous : 

- les poty-oxy-ethylene alkyl (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600 

- le poly-oxyethylene tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410 

- le poly-oxy*ethylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyi ether phosphate Rhodafac® PA 17 
25 - le poly-oxy-ethylene nonyt(ramifie) ether phosphate Rhodafac® RE 610 

Le compose amphiphile du sol de ('invention peut aussi etre choisi parmi les dialkyl 
su\iosucc)nates, et notamment les dialkyl sulfosuccinates alcalins comme les dialkyl 
sulfosuccinates de sodium, c'est a dire les composes de formule R$-0-C(Oy-CH r 
CH(S03M 2 )'C(O)-O-R 7 dans laquelle R$ et R 7 , identiques ou differents represented un 
30 radical alkyl de C 4 a C u par exemple et M 2 est un metal alcalin ou un hydrogene. 

Comme composes de ce type, on peut mentionner ceux commercialises sous la 
marque Aerosol® par la societe Cyanamid. 

Comme autres composes amphiphiles qui conviennent pour la presente invention, 
on peut citer aussi les composes d'ammonium quaternaires. On peut mentionner plus 
35 particulierement les composes mono, di ou tri alkyl ammonium. Tun des radicaux fixes sur 
Patome d'azote pouvant etre un radicaf afkyt comprenant de 1 a 3 atomes de carbone, y 
compris ces radicaux alkyl de 1 a 3 atomes de carbone portanl des substituants inertes 
par exemple halogene, acetate, m^thylsulfate etc.un des autres radicaux pouvant Stre 
un radical alkyl de C 4 a C^. 
40 Le choix du compose amphiphile se fait en fonction de la nature de la phase liquide 

organique. Plus precisement, ce choix se fait en adaptant I'equilibre hydrophile/lipophile 



WO 00/49098 



PCT/FR00/00330 



du compose amphiphile au caractere hydrophile/lipophile de la phase organique. En 
d'autres terrnes, plus le solvant entrant dans ia constitution de la phase organique est 
polaire, plus le compose amphiphile sera hydrophile. 

La proportion de compose amphiphile par rapport a I'oxyde de cerium est ajustee 
5 de maniere a obtenir une dispersion stable; elle est generalement comprise entre 2 et 10 
molecules par nm 2 de surface d'oxyde de cerium, en supposant une surface par tdte 
complexant du cation cerium comprise entre 10 et 80 A 2 . 

Les sols selon I'invention presentent une concentration en compose de cerium qui 
peut etre d'au moins 10% exprimee en poids de Ce0 2 par rapport au poids total de la 
10 dispersion. 

Les sols organiques ainsi elabores presentent une excellente stabiiite. On 
n'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois. 

La teneur en eau des sols de I'invention peut etre au plus egale & 1%, 
avantageusement a 1000ppm, de preference a 10Qppm. 

15 La presente invention conceme aussi un compose solide qui est caracterist en ce 

qu'il comprend un melange de particules d'oxyde de cerium et d*au moins un compose 
amphiphile choisi parmi ceux qui ont ete decrits plus haut 

Ce compose solide se presente soit sous forme d'une pSte soit sous forme d'une 
poudre. L'oxyde de cerium se presente dans ce compose solide sous forme de cristallites 

20 Slementaires non agreges de tailie moyenne d'environ 5nm ou agreges en agregats de 
taille moyenne pouvant aller de 200nm a 10nm environ, ces agregats pouvant former des 
agglomerats qui peuvent etre desagglom^rables. Le compose solide presente la propriety 
d'etre redispersible, c'est a dire de pouvoir donner un sol selon I'invention et tel que d£crit 
plus haut lorsqu'il est mis en suspension dans une phase liqutde organique. 

25 Ce qui a ete decrit plus haut par ailleurs pour ta nature des particules du sol 

s'applique aussi ici pour le compose solide. 

Les procedes de preparation du compose solide et du sol de I'invention vont 
maintenant etre decrits. 

On utilise comme produit de depart tout oxyde de cerium susceptible de pouvoir 

30 donner un sol quand ti est mis en dispersion dans une phase liquide et notamment tout 
oxyde de cerium susceptible de se presenter sous la forme qui a ete decrite plus haut au 
sujet du compose solide. A titre d'exemple on peut mentionner I'oxyde de cerium prepare 
par thermohydrolyse. 

La thermohydrolyse est. pour t'essentiel, un procede dans leque! on prepare une 
35 solution aqueuse contenant un compose soluble de cerium; on fait reagir cette solution 
aqueuse avec une base; on chauffe ensuite le milieu obtenu; on recupere le produit de la 
reaction et entln, eventuellement on seche le produit recupere. Un tel procede est decrit 
dans la demande de brevet EP-A-208580 dont Penseignement est incorpore ici. 
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A titre de composes solubles dans I'eau du cerium, on peut mentionner plus 
particulierement les sels de cerium (IV) tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacaux par 
exemple, qui conviennent ici particulierement bien ou encore les sels de cerium (IV) 
organiques. De preference, on utilise du nitrate cerique. 

5 La base ajoutee a la solution peut etre une solution d'ammoniaque ou encore 

d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium). La reaction avec la base permet d'obtenir 
une dispersion contenant des ions et des colloides d'un compose de cerium. 

La proportion entre cette base ou solution basique et la solution de sels de cerium 
doit etre telle que le taux de neutralisation est sup&rieur ou 6gal & 0,01 et inf&rieur ou egal 

10 a 3,0. Par taux de neutralisation (r) on entend le rapport suivant : 

r = n3-n2 
n1 

15 dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la 

solution apres neutralisation; n2 represente le nombre de moles d'ions OH" effectivement 
necessaires pour neutraliser I'acidite iibre initiate apport&e par la solution aqueuse de sel 
de cerium IV; et n3 represente le nombre total de moles d'ions OH* apportees par 
('addition de la base. 

20 La precipitation du dioxyde de cerium s'effectue par un traitement thermique de la 

dispersion obtenue apres la reaction avec la base. La temperature & laquelle est mene ce 
traitement thermique peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
reactionnel. en particulier entre 80 tf C et 35GX, de preference entre 90°C et 160°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, soit 

25 sous pression normaie atrnospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant sensiblement a la temperature du traitement 
thermique. 

Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure a la temperature de 
reflux (sous pression ordinaire) du melange reactionnel (c'est-a-dire gen^ralement 

30 superieure a 100°C), par exemple choisie entre 120°C, plus souvent entre 150°C et 
350°C. on conduit alors ('operation dans une enceinte close qui est plus particulierement 
un reacteur ferme plus couramment appeie autoclave. On introduit le melange aqueux 
contenant les especes precitees dans cette enceinte, la pression necessaire ne resultent 
que du seul chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 

35 temperatures donnees ci-dessus r et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, a titre 
illustratif. que ia pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur superieure a 1 Bar 
(10 5 Pa) et 200 Bar (20. 10 7 Pa), de preference entre 5 Bar (5.10 5 Pa) et 150 Bar (1,5.10 7 
Pa). I! est bien entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute 
alors a celle consecutive au chauffage. 
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Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air, sort sous atmosphere de 
gaz inerte. de preference Pazote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges limites. 
par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 
5 De meme. la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n'est pas critique, 

et on peut atteindre la temperature reactionnelle fix6e en chauffant le milieu par exemple 
entre 30 minutes et 4 heures. ces valeurs etant donnees a litre tout a fait indicatif. 

A Tissue de la thermohydrolyse, on recupere un precipite solide qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique classique de separation soiide-liquide telle que 
1 0 par exemple. elutriation, filtration, d6cantation. essorage ou centrifugation. 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, a 
Tidentique ou non. une etape de chauffage (thermohydrolyse) telle que ci-dessus d6ftnie, 
en mettant alors en ceuvre par exemple des cycles de traitements thermiques. 
Le pr6dpite est ensuite eventuellement seche. 
15 Ce precipite oonstitue un produit de depart qui est utilise par la suite dans les 

proc6des de preparation du sol de I'invention qui vont 6tre decrits ulterieurement. 

On peut mentionner un autre procede de preparation susceptible d'etre mis en 
ceuvre pour obtenir un oxyde de cerium qui peut etre utilise comme produit de depart. Ce 
procede comprend les etapes suivantes : 
20 - on prepare une solution ou suspension comprenant au rnoins un acetate ou un 

chlorure de cerium trivalent; 

- on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le melange 
reactionnel ainsi forme a un pH basique; 

- on recupere le precipite forme. 

25 Par milieu basique on entend tout milieu presentant un pH superieur £ 7. Le milieu 

basique sera habituellement une solution aqueuse contenant une base. On peut utiliser 
notamment comme base les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes 
d'alcalins ou d'alcalinoterreux. On peut aussi utiliser les amines secondares, tertiaires ou 
quatemaires. Toutefois, les amines et Pammoniaque peuvent etre preferes dans la 
30 mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino 
terreux. On peut aussi mentionner Puree. 

La mise en contact du melange precite et du milieu basique se fait dans des 
conditions telles que le pH du melange reactionnel que Ton forme ainsi reste basique. 

De preference, cette valeur de pH sera d'au moins 9. Elle pourra etre plus 
35 particulierement d'au plus 11. Plus particulierement encore, cette valeur pourra etre 
comprise entre 9,5 et 1 1 . 

La mise en contact du melange precite et du milieu basique peut se faire par 
introduction du melange dans le milieu basique. II est aussi possible de realiser la mise 
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en contact en continu. la condition de pH etant realisee en reglant tes debits respectifs du 
melange et de milieu basique. 

II est possible, seJon une variante particuliere de rinvenlion. de travailler dans des 
conditions telies que lors de la mise en contact du melange avec le milieu basique on 
5 maintienne constant le pH du milieu reactionnel ainsi forme. De telies conditions peuvent 
etre obtenues en ajoutant lors de Introduction du melange dans le milieu basique une 
quantite supplemental de base au melange forme. 

La mise en contact se fait habituellement a temperature ambiante. 

A Tissue de ia reaction, on obtient un precipite ou une suspension qui peut etre 
10 s6par6, si necessaire, du melange reactionnel par tout moyen connu. Le produit separe 
peut etre lave. 

Le precipite est ensuite eventuellement s6che. 

Ce precipite constitue aussi un produit de depart qui est utilise par ia suite dans les 
precedes qui vont §tre d6crits ci-dessous. 

15 Le proc6d6 de preparation du sol de i'invention peut etre mis en ceuvre selon une 

premiere variante. Dans cette variante, on melange le compost amphiphile precite et la 
phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de cerium dans le 
melange obtenu. II est d noter que Ton peut soit introduce les particules solides dans ie 
melange compost amphiphile/phase organique soit verser ce m6lange sur les particules 

20 d'oxyde de cerium. Une fois les particules, le compose amphiphile et la phase organique 
mis en presence, on agite jusqu*a Pobtention d'une dispersion colloidale stable. 

II existe une seconde variante du procede. Dans ce cas, on forme un melange 
d'oxyde de cerium et d'au moins un compose amphiphile precit§. Ce melange peut etre 
fait en utilisant tout moyen mecanique connu tel que le malaxage pour obtenir une pate 

25 homogene. On obtient ainsi un compose sofide tel que defini plus haul Dans un 
deuxidme temps, on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

Une troisieme variante va maintenant etre decrite qui convient plus particuiierement 
a la preparation d'un sol en phase organique polaire. 

Cette variante, pour la preparation d'un sol selon I'invention dans une phase liquide 

30 organique (a) comprend une premiere etape dans laquelle on forme une dispersion 
comprenant des particules d'oxyde de cerium et au moins un compose amphiphile du 
type precite dans une phase liquide organique (b) a base d'un solvant de polarite plus 
faible que celle du solvant de la phase liquide organique (a). On peut observer tors de la 
formation de cette dispersion une demixtion due a Peau eventuellement presente dans 

35 Foxyde de cerium hydrate de depart. Dans ce cas, on separe Teau demixee du reste de la 
dispersion. 

Dans une seconde etape, on separe la phase solide de la dispersion de la phase 
liquide (b) de celle-ci. Cette separation peut se faire par toute technique convenable. On 
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peut ainsi effectuer la separation par floculation par un tiers solvant ou encore par 
distillation. On recueille a la suite de cette separation une phase solide qui peut etre 
sechee et qui se presente. suivant le niveau de sechage atteint et la nature du compose 
amphiphile, soit sous forme de poudre soit sous forme de pate et qui constitue un 
5 compose solide selon Tinvention. Dans une derniere etape, on redisperse la phase ou le 
compose solide ainsi obtenu dans la phase organique (a) pour obtenir ainsi le sol 
recherche. 

On notera enfin que les sols obtenus peuvent subir un post-traitement de 
dfcshydratation par passage sur un agent de dessiccation solide par exemple. 

10 Les sols de Hnvention peuvent etre utilises dans de nombreuses applications. On 

peut citer la lubrification, les ceramiques. lis peuvent etre utilises aussi comme siccatifs 
dans Industrie des peintures et vemis en vue d'acce^rer le sechage des huiles 
insaturees, sur un substrat en tant qu'agent anticorrosion, ou encore dans la preparation 
de compositions cosmetiques notamment dans la preparation de cremes anti-UV. 

15 Une autre utilisation interessante est celle comme adjuvant de combustion dans les 

combustibles ou carburants liquides des generateurs energetiques tels que moteurs a 
explosion, bruleurs a mazout, ou proputeeurs a reaction. 

Les sols de I'invention conviennent plus particulierement comme adjuvant des 
gazoles pour moteur diesel. 

20 Des exemples non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

Exemple 1 

Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion colloTdale de Ce02 en milieu 
xylene. 

25 Dans un becher, on introduit a temperature ambiante 22,4 g d un compose 

amphiphile de type ester phosphate potyoxyethytene Rhodafac RS 410, commercialism 

par Rhodia et 100g de solvant Isopar d temperature ambiante. 

On ajoute de maniere progressive 40 g d'oxyde de cerium hydrate, a 65,7 % de 

Ce02 prepare a partir d'une solution de nitrate cerique a 100°C, par le procede de 
30 thermohydrolyse decrit plus haut et comme dans Pexemple 1 a de EP-A-208580. On 

complete a 200 g au total (masse de I'hydrate + compose amphiphile + Isopar) par de 

lisopar. 

On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion coiloidale stable. 

On separe le petit volume de phase aqueuse obtenue par demixtion et la dispersion 
35 ainsi obtenue est floculee par addition d'acetone. On recueille le precipite obtenu par 
centrifugation et on laisse secher a temperature ambiante . 

4g du produit obtenu sont redisperses dans 16g de xylene a temperature ambiante. 
On obtient ainsi une dispersion coiloidale stable vis a vis de la decantation. 
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Exemple 2 

Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 
CH2CI2 

5 Dans un becher, on introduit a temperature ambiante 30,5g d'un compose 

amphiphile du type alkyl ether polyoxyethylene d'acide carboxylique AKtPO LF4, 
commercialise par Kao Chemicals Gmbh et 100g de CH2O2. On ajoute de manure 
progressive 40g d'oxyde de cerium hydrate d 65,7% en Ce0 2 comme celui d6crit dans 
I'exemple 1 et on complete £ 200g au total par CH2CI2. L'ensemble est mis sous agitation 

1 0 a temperature ambiante jusqu'S obtention d'une dispersion colloidale stable. 

On observe la demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 
relarguee) que Ton separe. 

La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer a temperature ambiante. On 
obtient une pate contenant les nanoparticules d'oxyde cerique et le compose amphiphile. 

15 4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g de CH2CI2 On obtient 

une dispersion colloidale. Par diffusion quasi elastique de la lumiere, on determine un 
diametre hydrodynamique des colloides comphs entre 5 d 10 nm 

Exemple 3 

20 Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 

acetate d'ethyle. 

Dans un b6cher, on introduit & temperature ambiante ensuite 38,6g d'un compost 
amphiphile Rhodafac RS 710, commercialise par Rhodia et 200g de CH2CI2. On ajoute 
ensuite de maniere progressive 40g d'oxyde de cerium hydrat6 a 65,7% en Ce02 comme 
25 celui decrit dans Texemple 1 et on complete a 300g au total par CH2CI2 On laisse sous 
agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable. 

On observe la demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 
relarguee) que Ton separe. 

La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer a temperature ambiante. On 
30 obtient une pate contenant ies nanoparticules d'oxyde cerique et Tagent amphiphile. 

4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g d'acetate d'ethyle. On 
obtient une dispersion colloidale. Par diffusion quasi elastique de la lumiere, on determine 
un diametre hydrodynamique des colloides comphs entre 5 a 10 nm. 

35 Exemple 4 

Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 
acetate d'ethyle. 
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Dans un becher, on ajoute 30,5g dun compose amphiphile AKIPO LF4 et on 
complete par 100g de CH2CI2. On ajoute a temperature ambiante de maniere 
progressive 40g de I'oxyde de cerium de I'exemple 1 et on complete a 200g au total par 
CH2CI2 Lensemble est mis sous agitation a temperature ambiante jusqu'a obtention 
5 d'une dispersion colloidale stable. 

On observe la demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 
relarguee) que Ton separe. 

La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer d temperature ambiante. On 
obtient une pate contenant les nanoparticules d'oxyde c6rique et I'agent amphiphile. 
10 4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g d'acetate d'fethyle. On 

obtient une dispersion colloidale. Par diffusion quasi elastique de la lumiere, on determine 
un diametre hydrodynamique des colloides compris entre 5 a 10 nm. 

Exemple 5 

15 Get exemple illustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 

m6thoxypropyiacetate. 

Dans un becher. on introduit 38,6g d'un compose amphiphile Rhodafac RS 710 et 
200g de CH2CI2 a temperature ambiante. On ajoute ensuite progressivement 40g de 
I'oxyde de cerium de I'exemple 1 et on complete a 300g au total par CH2CI2. On laisse 
20 sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable. 

On observe la demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 
relarguee) que Ton separe. 

La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer a temperature ambiante. On 
obtient une pate contenant les nanoparticules d'oxyde c6rique et I'agent amphiphile. 
25 4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g de methoxypropyl- 

acgtate. On obtient une dispersion colloidale. Par diffusion quasi elastique de la lumiere, 
on determine un diametre hydrodynamique des colloides compris entre 10 et 20 nm. 
Le pourcentage d'eau dans la dispersion est egal a 0,9%. 

30 Exemple 6 

Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 
ethanol. 

Dans un becher, on introduit 38,6g d'un compose amphiphile Rhodafac RS 710. 
commercialise par Rhodia et 200g de CH2CI2 a temperature ambiante. On ajoute ensuite 
35 40g de I'oxyde de cerium de Texemple et on complete a 300g au total par CH2CI2. On 
laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable. 

On observe la demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 
relargu6e) que Ton separe. 
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La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer a temperature ambiante. On 
obtient une pate (untenant les nanoparticules d'oxyde cerique et I'agent amphiphile. 

4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g d ethanol absolu. On 
obtient une dispersion coilotdale. Par diffusion quasi elastique de la lumiere, on determine 
5 un diametre hydrodynamique des colloides comphs entre 5 et 10 nm. 

Exemple 7 

Cet exemple iltustre la preparation d'une dispersion colloidale de Ce02 en milieu 
ethanol. 

10 Dans un becher, on introduit a temperature ambiante 30,5g d*un compost 

amphiphile AKIPO LF4 et 100g de CH2CI2. On ajoute ensuite progressivement 40g de 
I'oxyde de cerium de I'exemple 1 et on complete a 200g au total par CH2CI2. L'ensemble 
est mis sous agitation et a temperature ambiante jusqu'a Pobtention d'une dispersion 
colloTdale stable. 

15 On observe ia demixtion d'un petit volume d'une phase limpide incolore (eau 

relarguee) que Ton separe. 

La dispersion ainsi obtenue est mise a evaporer a temperature ambiante. On 
obtient une pate contenant les nanoparticules d'oxyde c6rique et Tagent amphiphile. 

4g de ce produit ainsi obtenu sont mis a disperser dans 16g d'ethanol absolu. On 
20 obtient une dispersion colloTdale. Par diffusion quasi elastique de la lumtere, on determine 
un diametre hydrodynamique des colloides compris entre 5 a 10 nm. 
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REVENDICATIONS 

1- Sol organique. caracterise en ce qu'il comprend : 
5 - des particules d'oxyde de cerium; 

- une phase liquide organique; 

- au moins un compose amphiphile choisi parmi les alkyl ethers polyoxyethylenes 
d'acides carboxyliques, ies alkyl ethers phosphates polyoxyethylenes. les dialkyl 
sulfosuccinates et les composes d'ammonium quaternaires. 

10 

2* Sol selon le revendicatlon 1 , caracterise en ce que la phase liquide organique est a 
base d'un solvant polaire. 

3- Sol selon la revendicatlon 1 ou 2, caracterise en ce que le compose amphiphile est 
15 choisi parrra Jes dialkyl sulfosuccinates de sodium. 

4- Sol selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le compose 
amphiphile est choisi parmi les alkyl ou alkylaryl ethers phosphates polyoxyethylenes. 

20 5- Sol selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant 
polaire est choisi parmi les solvants halogenes, les esters, les alcools. 

6- Compose solide, caracterise en ce qu'il comprend un melange de particules d'oxyde 
de cerium et d'au moins un compose amphiphile choisi parmi les alkyl ethers 

25 polyoxyethylenes d'acides carboxyliques, les alkyl ethers phosphates polyoxyethylenes, 
les dialkyl sulfosuccinates et les composes d'ammonium quaternaires. 

7- Procede de preparation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
qu'on melange le compose amphiphile precite et la phase liquide organique, puis on 

30 disperse les particules d'oxyde de cerium dans le melange obtenu. 

8- Procede de preparation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
qu'on forme un melange d'oxyde de cerium et d'au moins un compose amphiphile precite 
puis on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

35 

9- Procede de preparation d'un sol selon Tune des revendications 1 a 5 comprenant une 
phase liquide organique (a), notamment d'un sol dans une phase organique (a) a base 
d'un solvant polaire. caracterise en ce qu'on forme une dispersion comprenant des 
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particules d'oxyde de cerium et au moins un compose amphiphile precite dans une phase 
liquide organique (b) a base d'un solvant de polarite plus faible que celle du solvant de la 
phase liquide organique (a); on separe la phase so/ide de la phase liquide (b); on 
disperse la phase solide ainsi obtenue dans la phase organique (a). 

5 

10- Procede de preparation selon rune des revendications 7a9, caracterise en ce qu'on 
utilise un oxyde de cerium de depart qui a ete obtenu par un proc&te dans lequel on 
prepare une solution aqueuse contenant un compose soluble de cerium; on fait r£agir 
cette solution aqueuse avec une base; on chauffe ensuite le milieu obtenu; on recupere le 

1 0 produit de la reaction et enfin, eventuellement, on seche le produit recupere. 

11- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le compose soluble de 
cerium est choisi parmi les sels organiques ou inorganiques de cerium (IV), notamment 
parmi les nitrates. 

15 

12- Proced6 de preparation selon rune des revendications 7 & 9, caracterise en ce qu'on 
utilise un oxyde de cerium de depart qui a §te obtenu par un procede dans lequef on 
prepare une solution ou suspension comprenant au moins un acetate ou un chlorure de 
cerium; on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le melange 

20 reactionnel ainsi forme a un pH basique; on recupere le precipite forme. 

13- Utilisation d'un sol selon Tune des revendications 1 d 5 comme adjuvant des gazoles 
pour moteurs diesel. 

25 14- Utilisation d'un sol selon Tune des revendications 1 a 5 dans la preparation de 
compositions cosmetiques notamment dans fa preparation de cremes anti-UV. 
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